RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNG MAKROMOLEKULARER SUBSTANZEN IX NEUES ROTATIQNSVISKOSDIETER ZUR UNTERSUCHUNG DER RHEOLOGISCHEN EIGENSCHAFTEN VON DRUCKFARBEN by Csűrös, Z. & Gara, M.
RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNG 
MAKROMOLEKULARER SUBSTANZEN IX* 
NEUES ROTATIQNSVISKOSDIETER ZUR UNTERSUCHUNG DER RHEOLOGISCHEN 
EIGENSCHAFTEN VON DRUCKFARBEN 
Von 
Z. CSÜRÖS und M. GARA 
Institut für Organisch-Chemische Technologie der Technischen Universität. Budapest 
(Eingegangen am 31. :Mai 1960) 
Die Druckerei-Hilfsstoffe wurden lange Zeit hindurch mittels empirisch 
entwickelter Methoden ausgewählt und geprüft. So kontrollierte man z. B. die 
Konsistenz der Druckfarben durch den Tastsinn oder durch den Klang beim 
Zerreissen eines, zwischen Daumen und Zeigefinger gespannten Fadens oder 
Films. Diese Methoden mußten offenbar durch wissenschaftliche Prüfmethoden 
ersetzt werden. 
Die technologischen Eigenschaften der Druckfarben, ihr Verhalten beim 
Druckprozess sowie die Qualität der Druckzeugnisse sind 'weitgehend von den 
rheologischen Eigenschaften der Druckfarben abhängig [1]. Das Studium dieser 
Eigenschaften und der auf sie einwirkenden Faktoren bilclpt dahf'r eine wichtige 
Aufgabe. 
Die Einführung neuer Hilfsstoffe wurde durch die unzureichenden empi-
rischen Methoden verzögert, da die Prüfung ihrer Verwendbarkeit nicht befrie-
digte. Es müssen daher Prüfmethoden gesucht 'werden, die sich den Bedingun-
gen der "Verwendung gut anpassen, genau reproduzierbar, rasch ausführbar 
und einfach sind. 
In diesem Sinne setzten wir uns die Ausarbeitung von Untersuchungs-
methoden bzw. von Meßapparaten zum Ziele, die sich zur Prüfung der Drucke-
rei-Hilfsstoffe sowie zur Forschung nach neuen Substanzen eignen. 
Der von uns konstruierte Meßapparat ermöglicht das gleichzeitige Stu-
dium der elastischen und viskosen Eigenschaften kolloider Systeme. 
Die Fachliteratur beschreibt viele zur Prüfung von Druckfarben geeig-
nete Viskosimeter [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8]. Die besten Ergebnisse wurden mit den 
nach dem Prinzip koaxialer Walzen gebauten sogenannten Rotationsviskosi-
metern erzielt. Sie sind in verschiedenen Ausführungen gebaut, die jedoch 
sämtlich auf dem Prinzip COUETTES beruhen [9]. 
Bekanntlich wurde der Begriff der Viskosität von NRWTON an :LVlodellen 
prinzipiell unendlich langer, fester Zylinder eingeführt, die in Flüssigkeiten 
rotieren. Die Verwendung solcher Modelle zur Messung der Viskosität 'wurde 
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von STOKES [10] und j\L-\.RGrELS [11] yersucht, einen praktiEch hrauchharen 
Apparat konstnlierte jedoch nur Co rETTE [12]. Allgemein verwendhaI' wurde 
Couettes Apparat erst nach weEentlichen Umänderungen durch HATSCHEK 
[13]. Der nach CorETTE-HATSCHEK gehaute Apparat wurde ehlrch SEARLE 
[14] insofern ahgeändert, als heim ersteren der äußcrc Zylinder roticrt und der 
innere steht, hei dem nach Seade gebauten dagegE'n eIer innerE' rotiert und der 
äußere steht. Die größte YeI'hreitung fanden die naeh Couette- Hatschek 
gE'hauten Apparate. 
Den wesentlichen Bestandteil eIcE RotationsYi:,koEimeterE hilden z\\'ei 
koaxiale Zylinder, die durch einen engen Spalt getrennt Einel. In clieEem wird 
der zu untersuchende Stoff untergebracht. Beim Rotieren deE äußeren ZylinderE 
gelangt infolge dcr Yiskosität der Flüssigkeit auch der innere Zylinder in Bewe-
gung. Der Bewegung des letzteren widersteht daE Tor;;;iom:TI1oment eines Stahl-
fadens. Die heiden Kräfte gelangen in ein dynamisches Gleichgewieht. :Mit der 
durch die Flüssigkeit hewirkten Be'wegung des Inneren Zylinders wächst die 
Spannung des Fadens. Die an deI' unterEuchten SuhEtanz auftretende Schor-
spannung (P) kann aus der Torsion des Fadens die Geschwindigkeitsgradiente 
(G) hingegen aus der Umdrehungsgeschwindigkeit des äußeren Zylinders he-
stimmt hzw. herechnet werden, wohei die Ahmessungen der heiden Zylinder 
in Betracht gezogen wcrden müssen [15]. 
In elen Rotationsapparaten kann gleichfalls Turhulenz auftreten, sie 
können aher nur hei laminarer Strömung verwendct werden. Das Auftreten 
der Turhulenz läßt sich aus der Gleichung von COlJETTE und j\hLLOCK [12, 17] 
Q. .R2 (1 - a);:;; 1900 a .,--" 
n 
hestimmen, wo Q = 2n(60 die Winkelgeschwindigkeit, Q die Dichte, n die 
(
R9 
DrehzahL R ä die lichte Weite des äußeren Zylindcrs, a --.l\j- das Quadrat des Rä 
Quotienten der Radien der inneren und der äußeren Zylinder hedeuten. 
Die Strömung ist laminar, wenn der Wert ohigen Ausdruckes klciner 
oder gleich 1900 ist, und turhulent, wenn er größer ist als 1900. 
Das Rotatiol1svlskosimeter eignet sich zur l\Iessung der absoluten Yisko-
sität. Der Apparat hedarf keiner Kalihratioll mit einer Flüssigkeit hekannter 
Yiskosität. Das aus dem aufgehängten, nicht rotierenden Zylinder bestehende 
Torsionssystem kann in ahsoluten Einheiten mittels Ge'Kichtcn, Torsions-
schwingungen, elektromagnetischer Feldstärke kalihriert werden. Die absolute 
Yiskosität läßt sich jedoch aus den Konstanten des Apparates und aus der auf-
tretenden Torsion nur dann berechnen, wenn die Strömung im Spalt zwischen 
den heiden Zylindern den theoretischen Bedingungen entspricht. Die wich-
tigste dieser Bedingungen "wäre die unendliche Länge der Zylinder [16]. Bei 
Zylindern endlicher Länge treten an den Zylinderenden störende Strömungen auf. 
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Der Yorzug des Rotationsviskosimeters liegt darin, daß die Scherspan-
nung während des Messens kontinuierlich erhöht hZ\L vermindert oder auch 
ein voller Zyklus bescw:ieben werden kann. Infolge dieser letzteren 1'.Iöglichkeit 
eignet sich das Rotatiol1sviskosimeter auch zur :\Iessung der Tyxotropie. Man 
kann da:,; Rotationsvisko:,;imeter mit Y ort eil bei allen viskosen Systemen ge-
brauchen, die nicht ('infache ::\" ewtonsehe Flüssigkeiten dar;,:tellen, da im Laufe 
einer :\Ießreihe dic volle Konsistenzkurve aufgenommen werden kann. Mit 
einem Kapillarvisko;,:imetpr i;,:t die;,: nur in einem engen Bereich möglich. :\Iit 
einfachen Kapillar..-iskosimetern vermag man in einer 1'.Ießreihe nur einzelne 
Punkte der Konsi"tenzkurve zu bestimmen. Zur charakterisicrung J'\icht-
::\ewtonseh'~r Flüssigkeiten muß aher dic ganze Konsistenzkurve bekannt sein. 
Gegenüher den anderen Yiskosimcterll (z. B. Ausfluß-, Fallkngd-, Extru-
der-Yiskosimetern und ähnlichen) heruht das Rotationsviskosimeter nicht nur 
auf einem anderen Grundprinzip, sondern in Yiden Fällen ist es das einzig 
geeignete Gerät zur Ausführung von ~Ie~sungen. Die Ausführbarkeit der :Mes-
sungen bedeutet nicht allein ihre Reproduzierharkeit, sondern auch daß die 
Bestimmung von Zusammenhängen zwischen Deformationsgeschwindigkeit 
und Scherspannung bz\\'. Scherkraft sowie elastischer Deformation [18], die 
zu den Berechnungen crforderlich sind, oft allein mittels eines Rotationsviskosi-
meters möglich ist. 
'Wcrden die Konslstenzkurven im Falle "\'on BE"GHA:\I-Systemen auf 
Grund von Messungen aufgenommen, die mit einem Kapillarviskosimeter aus-
geführt wurden, so hesitzen die Kurven keinenlincaren Teil, wie dies auch aus 
der Buckingham-Reinerschen Gleichung [20,21] zu ersehen ist. Diese Gleichung 
kann mit der sogenannten Konsistenzveränderlichen [18] in folgender, von 
den Abmessungen der Kapillaren unahhängiger Form ge8chrieben 'werden: 
V'= P' [1 _ 4pa:3P' CI 
rJ p ! 
J:.. (pg)2-1 
3 P' 
(1)* 
in der }7f um] pt die Konsistenzveränderlichen, 1)pl rlie für plastische Systeme 
charakteristische konstante Viskosität und Pg die Grenzviskosität (Fließ-
grenze) bedeutet. 
Für ::\"ewtonsche Flü5sigkeiten gilt die Gleichung Poiseuilles. Sie ent-
spricht einer durch das Origo des Koordinatensystems hindurchgehenden line-
aren Kennlinie (Konsistenzkurve), wo der Tangens des Neigungsviinkels der 
* Pg der Gleichung (1) bedeutet die infolge der tangcnti!1len Kräfte auftretende Grenz-
spannung (Fließgrenze), d. h. die Scherspannung, bei der der Übergang aus dem Bereich kon-
stanter Viskosität in den Bereich veränderlicher - abnehmender - Viskosität stattfindet. 
Auf dieser Grundlage behandeln wir die Nicht-N e,,-tollschen Flüssigkeiten (flüssigplastische 
Systeme) und die festen-plastischen Systeme von einheitlichem rheologischem Gesichtspunkt 
aus [22, 23 und 24]. 
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Geraden den Kehrwert der Viskosität, d. h. die Fluidität (<p) darstellt. Bei 
Bingham-Systemen ist der Zusammenhang weniger einfach. Die Konsistenz-
kurve ist nicht linear, weshalb auch dV'/dP' nicht konstant ist. 
Aus dem durch Differenzieren der Gleichung [I] erhaltenen Ausdruck 
dV' = _1_ [I _ (Pg)P']4 
dP' l)pi 
(2) 
ist ersichtlich, daß dV'Jdp l von P' weitgehend abhängig ist. Ist P' hinreichend 
groß, dann: kann (PgJP I )4 vernachlässigt ,,,-erden. Für pi -r 00 vereinfacht sich 
die Gleichung weiter zur Form 
dV' 
dP' 
1 (3) 
Im Falle hoher P '-Werte hat die Konsistcnzkuryc von BmGHA?lI-Systt>men 
eine asymptotische Form. 
Aus diesem Grunde fließen Bingham-Systeme in Kap1llaren auch bei 
Scherspannungen, die Pg übersteigen, nicht als ~ewtonsche Systeme, d. h. der 
Zusammenhang zwischen V' und pi entspricht auch jenseits von Pg keiner 
Geraden, ja die Kurve V-P verläuft nirgends linear, ein Umstand, der die 
Bestimmung von Pg unmöglich machte. 
Bei Anwendung eines Rotationsviskosimeters hingegen besitzt die Kurve 
nach der Gleichung von REINER-RnVLli' [25] einen linearen Abschnitt, aus 
dem Grenzspannung Pg durch Extrapolieren genau ermittelt werden kann. 
Die Gleichung Reincr-Rilclins lautet 
V' = P' + __ Pg --.lna 
1)pl (I - a)l)pl 
(4) 
R2 
in der a das Quadrat des Quotienten der inneren und äußeren Radien - iR~ I 
- bedeutet. 
Dieser Gleichung gemäß ist der Zusammenhang zwischen V' und pi 
linear. Auf Grund der angeführten Gleichungen lösten wir einige Teilprobleme, 
die beim Entwurf und bei der Anwendbarkeit des Apparates aufgetaucht 
waren. Beim Entwurf des Apparates stützten wir uns auf einschlägige Er-
fahrungen von Trapeznyikov [23], die wir zum Teil weiterentwickelten. 
In jüngster Zeit konstruierten auch andere Forscher dem unsrigen ähn-
liche Apparate zur Untersuchung von Kunststoffen und anderer Systeme, die 
zur Messung mehrerer rheologischer Parameter dienen [43,44,45]. 
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Beschreibung des Apparates 
Das Viskosimeter ruht auf einer 35 X 50 X 3 cm messenden Aluminium-
platte. Die konzentrische Einstellung des inneren und äußeren Zylinders und 
des Torsionsfadens erfolgt mit Hilfe eines Lotbleis. Zur Dämpfung der Sch\vin-
gungen steht der Motor auf einer Gummiunterlage, auch ist er mit dem Dreh-
zahlregler über einen Federschalter gekuppelt. 
Die Abbildung zeigt die wesentlichen Bestandteile des Viskosimeters. 
Der äußere Zylinder [1] wird von unten über eine geeignete Übersetzung durch 
einen Synchronmotor [2] und Drehzahlregler [3] angetrieben. Letzterer ist mit 
6 
8 
Abb. 1. Scheme des Apparates 
einem Drehzahlmesser [4] verbunden. Der innere Zylinder [5] ist mit dem 
Torsionsfaden [61 verbunden, dessen Torsion der Zeiger [7] an der Winkel-
skala [8] anzeigt. Die Meßzylinder sind yom Thermostaten [91 umgeben, der 
die Konstanthaltung der Temperatur ermöglicht. Die konzentrische Lage des 
ümeren Zylinders und die Möglichkeit seiner Drehung innerhalb des äußeren 
Zylinders ist durch Einspannstelle und Kompensierteil [10] des Torsionsfadens 
so wie durch ein Kugellagergehäuse [111 gesichert. 
Eine eigene Yorrichtung [12] hält den inneren Zylinder bei rotierendem 
äußerem Zylinder in seiner Ausgangslage fest bzw. setzt ihn auf elektrischem 
Wege plötzlich in Bewegung, wodurch die Messung der Deformationsgeschwin-
digkeit in einem breiten Interyall ermöglicht wird. 
Eine weitere Vorrichtung [18] dient zur An- bzw. Abschaltung des äuße-
ren Zylinders yom Antrieb, eine Lösung die es ermöglicht, die Deformation bei 
konstanter Winkelgeschwindigkeit sofort auftreten zu lassen, und die anderer-
seits die Messung des Drehwinkels des inneren Zylinders gestattet, nachdem 
der äußere Zylinder zum Stillstand gebracht wurde. 
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Die Temperatur kann mittels eines Wobser Thermostats zwischen 
-50 0 C und -;'-150= C eingestellt ,,,erden. Mittels eines eingebauten Thermo-
meters kann man ferner die Temperatur der untersuchten Substanz kon-
trollieren. 
Die Drehzahl des äußeren Zylinder;;: [3] läßt sich zwischen 0,5-400 r 'min 
kontinuierlich ändern. 
Die äußeren Zylinder lassen sich leicht herausheben, füllen und reinigen. 
Die zur rntersuehung nötige Substanzmenge beträgt l-L5 ml. 
Zur :Messung der am inneren Zylinder hei yersehiedenen Geseh\\'il1dig-
keitsgradientel1 auftretenden Scherkraft yerwencleten wir handelsübliche 
Stahldrahtfäden mit Torsionen nlll Co = 0,153-16750 Grad;eUl . g. 
Die Bedeutung der \\~alzelllänge wurde hereit;;; früher erwähnt. Die stö-
renden Strömungen konnten durch ent;:preehende A ushildung der UlltC'r('l1 
Teile der Zylinder heseitigt werden. Zu den :;\IesEungen wurden Zylinder "er-
sehiedcnen Durehmes;;:erE ( = 11, 13, H Ulm) "erwendet . 
Die Meßergelmisse der meisten Yidzosimeter werden dureh den an lkr 
'Wand des äußeren Zylinders haftenden dünnen Film, an dem die mittlen· 
"isko~e Schicht gleitet, weitgehend H'rändert. Diese i'ehäc11iehe Erseh,'ünmg 
läßt Eich durch Rillen der Illnel1\,'ancl deE äußeren Zylinders heseitigen. Zur 
\Cerhinc1erung deE Gleitem soll die Rillentiefe gleich der halhen Breite deO" 
zwisehen elen Zylindern hefindliehen Spaltes sein [26]. 
Der Rand des äußeren, rctierendu Zylinder" ,,'ird zweekmäßig ,.0 aus-
gebildet, daß die untersuchte Substanz heim Hineinlegen des inneren Zylin-
ders an einer hestimmten Stelle üherfließcn kann. Bei Suhstanzen mit ;rroßer 
Ten~iol1 celLT lwim ..:-\I'heitell hei hohen Temperaturell empfiehlt süb dit· Ver-
wendung einer Deckplatte, die jedceh den inneren Zylinder !lieht heriihrell. 
bzw. dessen Drehung nicht hehincleTll darf. 
\\'ährend der :\Ie~sullg, hesonders während der in Bruchteilen einer 
Sekunde auftretenden Deformationen kann die BewE'gung des Zeigers mit 
bloßem Auge nicht gellau "erfolgt ,\'erden. Die;:; geschieht hequem und genau 
mit Hilfe eines elektrolitischem Potentiometers. 
Ein solches ist unterhalb des Zeigers eingebaut. Seinen v;esentliehen Be-
standteil bildet eine am Zeiger hängende :'-Iade1, deren Potential dem Dreh-
\\'inkd der X adel proportional ist. Die der :'\ adel entnommene Spannung wird 
nach entsprechender Yerstärkung einem Detektor zugeführt, dessen Spannung 
nach ahermaliger Ver"tärkung an das yertikal ahlenkende Plattenpaar eines 
Oszilloskops kleiner Frequenz angeschlossen ,drcl. An das O:3zilloskop kann 
ein Photoaclapter montiert ,\'erclen, mit dessen Hilfe "ich der A usscblag de" am 
Bildschirm der Kathoclemtrahlröhre hewegten Lichtpunktes kontinuierlich 
,'erfolgen läßt. 
Die zur Berechnul1g der einzelnen Faktoren des Apparates benutzten 
Formeln sind im Anhang enthalten. Der Apparat ermöglicht die Bestimmung 
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einer größeren Anzahl V0n Druckfarbenparametern als die üblichen Meß-
instrumente. l\Iit den meisten dieser Apparate kann man Messungen ausführen, 
sie gestatten also nur eine einseitige Beobachtung der vielfältigen physikalisch-
mechanischen Erscheinungen, die an kolloiden Systemen auftreten können. 
Das gleichzeitige hZ'L voneinander unabhängige plötzliche Anlassen der 
beiden Zylinder ermöglicht 
1. elie l\Iessung der _~llderung der Deformation in Abhängigkeit von der 
Zeit bei konstanter Seher:;;pannung (sogenannte P=konst.-l\Iethode); 
2. die l\Iessung der Anderung der Scherspannung in Abhängigkeit Hm 
p 
li 
/ ! 
/ ' 
,,1bb. :C!. Graphische Bestill11l1l111g: Jer Relaxatiolbzeit aus Jer poT Kur\"(' 
der Zeit bei konstanter Deformationsgesch,\'indigkeit (sogenannte G=kol1st.-
,l\Iethode) ; 
3. die l\Iess'lllg von Grenzcleformationen in Abhängigkeit von der De-
formationsgeschwindigkeit bei yeränderlicher Scherspannung. 
\,\'ir hedienten UIl" zumeist der zweiten l\Iethode der .,konstanten Dp-
formationsgesehwincligkeit" (G=konst.), da diese die Bestimmung mehrerer 
rheologischer Parameter, so z. B. auch die der Relaxatiom;zeit gestatlet. Für 
G=konst. hesitzt elie Zunahme der Spannung mit der Zeit Relaxationscharakter. 
Die Zusammenhänge für l\lAxwELLsche Substanzen sind in der Gleichung 
P = ij G(l- e-TU ) = P, (1 (5) 
niedergeschrieben, in der P die Seherspannung, {) die Relaxationszeit, Ps die 
dem stationären Fließen entEpreehende Scherspannung, 1/ die Yisko;;;ität des 
Systems, 7: die Zeit bedeutet. 
Für G=konst. erhält man nach Gleichung (5) die Relaxationszeit aus dem 
Abszi:;;sellwert deE Schnittpunktes der im Origo bzw. an den asymptotisehen 
Teil der Kuryc gezogenen Tangenten, {} = Ps(dP)d T!T-> 0 (s. Abb. 2), oder aus 
dem Neigungs winkel der Tangente der Kurye 1n(Ps - P) = f(7:). 
Zeigt jedoch die Kmve auch ein Maximum, so ist eHe obige Bestimmung 
aus dem Schnittpunkt der Asymptote und der Tangente ungenau. In solchen 
Fällen ist die Bestimmung von ft mittels dieser Methode nm dann hinreichend 
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genau, wenn der PoWert der Maxima den Wert von Ps nicht wesentlich über-
steigt [23]. Der Vergleich der mit dieser und der nach der Methode SCHWEDOFFS 
[271 ermittelten Werte zeigt, daß sie praktisch gleich sind. 
Die erste, P=konst.-Methode ermöglicht die bequeme Bestimmung des 
Überganges ins relaxative Fließen im Bereich relativ kleiner P-Werte auf 
Grund von Kurven, die die Änderung der Deformation als Funktion der Zeit 
darstellen. Im Bereiche höherer Werte von P wird diese Methode ungeeignet. 
Hier ist die G=konst.-Methode vorteilhafter. 
Einer der charakteristischsten Parameter kolloidaler Systeme ist die maxi-
male Grenzdeformation [23]. Bei rasch relaxierenden Systemen erfordert die 
Bestimmung der Größe der Greuzdeformationen besondere Meßmethoclen. 
Unser Viskosimeter gestattet auch Bestimmungen dieser Art, ein Um-
stand, dem besondere Wichtigkeit zukommt, da die Grenzdeformationen für 
die Eigenschaften kolloider Systeme höchst charakteristisch sind. 
Das Anwendungsgebiet unseres Rotationsviskosimeters soll an den Er-
gebnissen von Untersuchungen demonstriert werden, die wir an einigen Druck-
farben ausgeführt haben. 
Untersuchungen 
Die Scherfestigkeit von Druckfarben ist aus dem Spannungsmaximum 
(Pm) der Kurven, die die Änderung der Scherspannung (P) als Funktion der 
Zeit (1') bei konstanter Drehgeschv.indigkeit des äußeren Zylinders (G=konst.) 
darstellen, gut ersichtlich. Größe und Schärfe der Maxima der Scherspannung-
Zeit-Kurven nehmen mit wachsender Winkelgeschwindigkeit (Q) des äußeren 
Zylinders zu. 
Abb. 3 zeigt die Änderung der Werte von Pm (Maximum) und Ps (Gleich-
gewicht) bei verschiedenen Geschwindigkeitsgradienten an feuerroter Druck-
farbe Zeichen 0-4. Das oben Gesagte ist aus der Abbildung gut ersichtlich. 
TRAPESCHNIKOW und Mitarbeiter [22] bringen das Maximum (Pm) der 
Kurve mit der Fließgrenze (Ph) in Zusammenhang. Sie sind die ersten, die 
diesen Zusammenhang erklären. Die Spannung Pm, die dem Maximum 'ähnlich 
ist, das bei der Deformation fest-plastischer Systeme auftritt, kann als die 
Festigkeitsgrenze der Struktur gedeutet werden [28,29] unel Ps als die zur Auf-
rechterhaltung des viskosen Fließens erforderliche Spannung [20]. 
Bei der Spannung Pm löst sich eine bestimmte Zahl von Bindungen, dit> 
sich im Verlaufe der Dt>formation nicht relaxieren und zuriickverwandeln 
kann [31]. l\Iit Zunahme der Dt>formationsgeschwindigkeit wächst die Anzahl 
dieser nicht relaxierbarer Bindungen, so daß die Schärfe und clit> mit Ps vt>r-
glichene Höhe der Maxima Pm zunimmt (s. Abb. 3). 
Dit>se Erscheinung kann an den meisten Druckfarben beobachtet wer-
den. Es läßt sich feststellen, daß die Flit>ßeigenschaften der Farbstoffe von 
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der Größe der Beanspruchung weitgehend abhängig sind. Die;::e Anderungen 
sind der Fadenform des in der Druckfarbe verwendeten Bindemittels [42] oder 
der im Farbstoff entstandenen sekundären Struktur [35] oder auch beiden 
gleichzeitig zuzuschreiben. 
Das Bindemittel der Druckfarheu, der polymerisierte Leinölfirnis, ist 
selb;::t ein kompliziertes, yer;::chieden zu;::ammengesetztes Industrieprodukt und 
p 
din/cm2 
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Abb. 3. Einfluß der Anderung der Geschwilldigkeitsgradientell an der P-r Kun"e (im Falle 
feuerroter Druckfarbe) 
besteht hauptsächlich aus dimeren, eyentuell trimeren Leinölmolekeln, die in 
monomerem Leinöl gelöst sind [42]. Das durchschnittliche Molekulargewicht 
heträgt 2000, es kann aho nicht als eine makromolekulare Suhstanz hetraehtet 
werden. Sein rheologisches Verhalten "weicht jedoch VOll dem der NEwTol\"schen 
Systeme ab. 
Die hei der Herstellung der Druckfarben verwendeten Pigmente heein-
trächtigen "weitgehend die Fließeigenschaften des Leinölfirni;::;::es als Disper-
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sionsmittels. Zwischen Pigmentkörnchen und Leinölfirnis kommt eine starke 
sekundäre Wechselwirkung zustande. An der Oberfläche der Pigmentteilchen 
entsteht eine Adsorpticnshülle, deren Stärke durch die Menge des Firnisses 
bestimmt wird. Nach DERJAGIN [32] beträgt die Dicke dieser Schicht allgemein 
0,1-10 mikron. 
Bei einem bestimmten Mengenverhältnis zwischen Pigment und Firnis 
nähern sich allmählich die solvatierten Pigmentteilchen, und die Wechsel-
,virkung zwischen den Teilchen nimmt ständig zu. Infolge dieser Wechsel-
P {O-, dm!cm2 
3 ,---"-"--
2 
1 Grundkurve 
2 Ruhezeit. 10 Minute 
3 20 
" 30 5 60 
6 '20 
7 2~O 
8 340 
GI 10 7: iMin) 
Abb. 4. P-?: Kurve der schwarzen Druckfarbe :Marke T F-2 in Abhängigkeit Yon der Ruhezeit. 
Pm = maximale ::cherspannung, Ps Scherspannung im Quasigleichgewicht 
wirkung ent;;teht im Farbstoff eine geordnete sekundäre Struktur. Bcim 
Stehen yerbinden sich die Pigmentteilchen zu einem Netz von melu oder 
minder fester Struktur, die sieh auf mechanische Einwirkung löst und sich 
beim Stehen erneut bildet. Systeme dieser Art, die einer reversiblen isothermen 
Sol-Gel-Umwandlung fähig sind, können zu den Systemcn tyxotroper Eigen-
schaften gerechl'et werden [33, 34]. 
Beim Verrühren der Druckfarbe zerfallen die lockerer gcbundcnen Agglo-
merate, und die Viskosität des Farbstoffes nimmt ah. Beim Stehen hildet sich 
die ursprüngliche Struktur zurück, was sich yor allem in der crhöhten Viskosi-
tät äußert. 
Die heim Stehen entstandene Struktur erhöht die Scherfestigkeit des 
Farhstoffes um ein Beträchtliches, wie sich dies an der Zunahmc des Span-
nungsmaximum (Pm) bei konstanter Winkelgesch windigkeit (Q) hcohachtenläßt. 
An sechs schwarzen Druckfarhen, normal (T-16), Kunstclruck schwarz 
(Tf-3), Durchdruck (Tf-8) , JI~rkanti1 (Tf-1), Typo (0-16) und an einer zum 
Drucken saugfähigell Papiers yerwencleten Farhe (Tf-2) untersuchten ,,-ir elie 
reversihle Rückyel'lnllldlung eIer Struktur llach mechanischer Einwirkung in 
Ahhängigkeit yon der Zeit. 
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Die Scherfestigkeit der in den Abbildungen 4, 5 und 6 dargestellten drei 
Druckfarben erreicht nach yerschiedenen Ruhezeiten (10, 20, 30, 60, 120, 240, 
840 Minuten) yerschiedene Werte, trotzdem ihre »Grundviskositäten« keine 
wesentlichen Unterscheide aufweisen (s. Tabelle 1). 
Tabelle 1 
Yi"kosität verschiedener Druckfarben bei 20 oe 
G = 20,8 sec- t 
Dnlckfarbe I Yiskosität Poise 
TF-1 0,632 . 10~ 
TF-2 0,69,t . 104 
TF-8 0,875 . 101 
TF-16 0,96-1- . 104 
0-16 1,2-13 . 104 
TF-3 1,650 . 10-1 
Die Grundviskosität der Farbstoffe hängt in erster Reihe yon der Menge 
des Pigmentes - im vorliegendeu Falle yon der des Rußes - ab. Nach der 
Bestimmung des Rußgehaltes der einzelnen Farbstoffe stellten wir fest, daß 
die GruIHh-iskosität pTCportional der Menge des Bindemittels wächst, falls 
gleiehe Bindemittel verwendet werden. 
Der becbachtete Anstieg der Seherfestigkeit läßt sich nicht mit der Vis-
kosität der Druckfarhen erklären. Unsere gegenwärtigen Untersuchungen sollen 
im Gegenteil darauf hinweisen, daß die Viskosität -neben r'.nderen Faktoren-
durch die Scherfestigkeit beeinflußt wird. 
Aus anderen :l\Iessungen erhellt auch die Rolle der Zeit, insofern nämlich, 
als mit Verlängerung der Ruhezeit, cl. h. der Zeit für die Rückver-wandlung der 
Struktur, der \Vert von Pm in allen Fällen ansteigt. 
Da die Scherfestigkeit der Druckfarben auf mechanische Einwirkung ah-
nimmt (beim Rotationsviskcsimeter verursacht die Drehung des äußeren 
Zylinders eine Scherheanspruchung), um bereits nach wenigen Minuten Ruhe-
zeit wieder merklich anzusteigen, kann schwerlich ein Zeitpunkt gefunden ·wer-
den, zu dem der Abhau der inneren sekundären Struktur und ihre Rückver-
·wandlung ein clynamiEches Gleichgewicht erreichen. 
Unsere MeEsungen hewiesen, daß der Anstieg von Pm bereits nach einer 
Ruhezeit von einer Minute eintritt (s. die Kurven 1 der Abbildungen 4, 5 und 
6). !\"ach längerer Ruhezeit (10-90 Minuten) ist dieses nIaximum naturgemäß 
bedeutend größer. Die Verwenclharkeit der Druekfarhen wird durch die so 
rasch entstehende Netzstruktur wesentlich heeinfIußt. Die Erscheinung tritt 
hereitE hei einer kurzf'n Unterbrechung des Druckprozesscs auf und ihre Be-
3* 
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seItlglmg nimmt stets eInIge Minuten in A~lspruch (s. Tabelle 3). Die unter-
dessen erzeugten Druckereiprodukte sind minderwertig. 
Da nur ·wenige Substanzen bekannt sind, die eine so rasche Zunahme der 
Scherfestigkeit aufweisen, verdient die Erscheinung auch wissenschaftliches 
Interesse. Ihre Messung bereitet auch methodische Schwierigkeiten, be sonders 
ö I-·-~--· 
P fQ-' I 
dm/cm 2 I 
5 L~.-il+-\-\\-. 
,~ 
3 
2 
0,1 
1 Grundkurve 
2 Ruhezeit: 10 !1inule 
3 20 " 
30 
" 
5 öD 
Ö 120 
7 240 
" 
8 840 
" 
10 T (Hin) 
Abb. 5. P-T Kurve der schwarzen Druckfarbe Marke T-16 in Abhängigkeit von der Ruhezeit. 
Pm = maximale Scherspannung, Ps Scherspannung im Quasigleichgewicht 
·wenn die Wirkung verschiedener Ruhezeiten verglichen ·werden soll. Der einem 
gegehenen Gesch"\\indigkeitsgradienten zugehörige Gleichgewichtswert (Ps) 
wird auch durch die Größe des nach kürzester Zeit heohachteten Pm beein-
trächtigt und die zur Erreichung des P s-Wertes erford ediche Zeit ist bei glei-
chem Geschwindigkeitsgradienten für die unterschiedlichen Farhstoffe ver-
schieden. Bei BeobaGhtung des zeitabhängigen Ansteigens der Pm-Werte (s. 
Tahelle 2) kann festgestellt werden, daß der Anstieg in den ersten 10 Minuten 
am größten ist. Der Wert von Pm nimmt dann noch einige Zeit wesentlich zu: 
bei den Farbstoffe (Tf-3) und (Tf-I) während der Ruhezeit von einer Stunde, 
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bei (Tf-2) und (0-16) während zweier Stunden, bei (Tf-16) und (Tf-8) während 
flinf Stunden. Nach den erwähnten Zeiten zeigt eine Gerade mit kleiner 
Richtungstangente den weiteren Anstieg von Pm an. Der Anstieg von Pm ist 
jedoch für die einzelnen Farbstoffe auch in diesem Bereich ungleich. 
8 
7 ---
6 
j 
2 
: Grundkurve 
2 RuhezeIi fO MtnL'te 
"' 
20 
~ 30 
5 60 
" 
6 120 
240 
8 81;0 
" 
0,1 10 7: f!1inl 
Abb. G. P-T Kurve der schwarzen Druckfarbe :\Iarke 0-16 in Abhängigkeit von der Ruhezeit. 
Pm = maximale ScherspanIlullg, Ps ScherspallIlung im Quasigleichge\\icht 
300 z. CSuR6s und JJ. GARA 
Tabelle 2 
Prozentuelle Zunahme der Pm-\Verte verschiedener Druckfarben 
in Abhängigkeit von der Ruhezeit 
Ruhezeit 
Druckfarbe 11 60' 10' 20' 30' 
Prozentuelle Zunahme yon Pm 
(TF-8) ........ 119,0 250,0 254 270 282 360 367 
(0-16) ......... 129,5 228,0 285 269 293 311 321 337 
(T-16) ......... 109,5 189,0 206 217 232 258 290 293 
(TF-1) ........ 101,5 130,0 135 145 155 157 160 189 
(TF-2) ........ i 103,0 135,0 140 150 157 167 178 196 
I (TF-3) ........ 108,0 189,0 I 
I 
211 222 226 228 230 244 
p 10-· dln/cm2 
9 
8 
fiO-!6! ~1T-f61 
Z (TF- 31 5(TF- 21 
3 rrF -81 QITF-I) 
2 8 10 11 !2 13 f4 
'2: (/ j0r) 
Abb. 7. Zunahme der Pm-V;'erte verschiedener schwarzer Druckfarben in Abhängigkeit VOll 
der Ruhezeit' 
Es kann beobachtet werden, daß der Zuwachs in diesem Bereich mit der Zu-
nahme im ersten Abschnitt in Zusammenhang steht. Den maximalen \Vert 
erreichten die untersuchten Farbstoffe selbst nach einer Ruhezeit von 60 
Stunden nicht. Eine minimale Zunahme von Pm läßt sich auch nach so langer 
Ruhezeit beobachten. Abbildung 7 zeigt die Zunahme der Strukturfestigkeit 
beim Ruhen (Pr = TR, wenn TR die Dauer der Rückverwandlung bedeutet). 
Das Auftreten der verschiedenen NIaxima Pm kann der lockeren Raum-
gitterstruktur zugeschrieben werden, die aus einem sich besonders rasch zu-
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rückyerwandelnden Teil eines Strukturelementes zufolge sekundärer Kräfte ent· 
steht. Aus diesem Grunde 'wirkt die Dauer der Regenerierungszeit auf die Zu-
nahme des Maximums Pm. Bis zur Erreichung des Maximums Pm deformiert 
sich die Raumgitterstruktur und ,drd teilweise zersetzt. Infolge des Gleich-
gewichtes, das sich zwischen der in der Strömung nachträglich zersetztcn und 
der rückgebildeten Struktur einstellt, müßte die Scherspannung beim Passieren 
des Maximums Pm - währenddessen die teilweise Zersetzung erfolgt - kon-
stant bleiben. Dieser Vorgang müßte den Viskositätswert des stationärcn 
Fließens bestimmen. Aus den Abbildungen 4, 5 und 6 ist ersichtlich, daß die 
Scherspannung beim Rotieren des äußeren Zylinders nach Erreichen des Maxi· 
mums Pm abnimmt und langsam der Gleichgewichtslage zustrebt. Die langsame 
Abnahme yon P deutet auf eine lang andauernde Zersetzung der lockeren 
Raumgitterstruktur . 
Beim virtuellen Gleichgewichtswert (Ps) besteht noch ein minimaler 
Zersetzungsvorgang, der bis zur Erreichung des wahren Gleichgewichtes (Pv) 
anhält. Hier wird- bei gegebenem Geschwindigkeitsgradienten - die geringste 
Viskosität gemessen. 
Bei der Änderung von Ps beobachteten wir, daß sich die Änderung des 
Geschwindigkeitsgradienten auf den Wert und auf die Dauer der Erreichung 
von Ps gleichfalls auswirkt. Mit zunehmenden Geschwindigkeitsgradienten 
nimmt die Zeit bis zur Erreichung von Ps ab. Bei gegebenem Geschwindigkeits· 
gradienten hängt diese Zeit wesentlich von den Ruhezeiten ab (s. Tabelle 3 
und Abbildungen 4, 5, und 6). Ihre Bestimmung erfordert viel Zeit, so daß der 
Zeitpunkt des Vergleiches und der zugehörige Ps' Wert nach Belieben gewählt 
werden kann. 
Tabelle 3 
Dauer des Erreichens der Ps-Werte in Abhängigkeit von den Ruhezeiten 
Ruhezeiten 
Druckfarbe 1/60' I 10' 20' I 30' J 1h 2h 3h Sh I 14h 
Dauer de:; Erreichens der Ps~Werte in Minuten 
I 
I I 
I \ I I (TF-8) 0,2 ! 2 5 7 10 - - 20 25 ........ I I I I (0-16) ......... 0,2 3 5 I 7 10 I 15 - 17 
I 
25 
I I (T-16) ......... I 0,2 3 5 6 9 I 12 - 15 20 I (TF-1) I 0,15 7 10 13 15 I - ?- 25 30 ........ I I -;} 
I 
(TF-2) , •• 0 ••• ' I 0,2 I 5 7 10 15 - I 
18 20 25 
! ! I (TF-3) ........ 0,2 ! 2 I 5 10 13 - 15 20 25 ! I I I 
Die Tyxotropie der untersuchten Druckfarben kann als Summe zweier 
Teile, der Festigkeitstyxotropie und der Viskositätstyxotropie angesehen 
werden. 
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Charakteristisch für die Festigkeitstyxotropie ist die Tatsache, daß sekun-
däre Kräfte im ruhenden System das Entstehen einer lockeren Raumgitter-
struktur, den sogenannten Gelzustand bewirken. \Vird eine solche sekundäre 
Gelstruktur mechanischen Einwirkungen ausgesetzt, so zersetzt sich die Gitter-
struktur, die Viskosität sinkt, nimmt jedoch nach Aufhören der mechanischen 
Einwirkung wieder zu. Während der Abnahme der Viskosität entsteht ein 
Solzustand, den man als Viskositätstyxotropie ansehen kann. 
Die Abhängigkeit des Geschwindigkeitsgradienten G yon P giht ein Bild 
von den rheologischen, den sogenannten Konsistenzkurven (Fließkurven), die 
80 
-l-I 
1 
.j 
) 
/ 
/' 
~ 
Ab/;. 8. Fließkllryc der .. ch\\'arzen Druckfarbe Zeichen TF-8 
das Ablesen bzw. Berechnen zahlreicher wichtiger Eigenschaften, so u. a. auch 
der Yiskosität des untersuchten SystemE; in einem gegebenen Zustand gestatten. 
Der Yerlauf und die charakteristischen Punkte der FIießkurven hängen von 
vielen Faktoren, so z. B. von Größe und Geschwindigkeit: der Beanspruchung 
ab. Die einzelnen Punkte der Fließkurven wurden in verschiedener Weise 
gedeutet (34-41). Wir erwähnten bereits die Faktoren, deren Anderung bei 
der Bestimmung des Fließpunktes (ph-Wert) beobachtet werden können. In 
diesem Zusammenhang sind unsere oben erwähnten l\IeE;sungen wichtig, da 
sie die eindeutige Bestimmung der Ps-Werte auf Grund der P-T Kurven er-
möglichen. Aus der }Ießmethode ergibt sich, daß das Erreichen der Gleich-
gewichtswerte (Ph) nur bei dem der wahren stationären Strömung entsprechen-
den Gleichgewicht eindeutig wäre, doch setzt dem der Zeitfaktor eine Schranke. 
Im Laufe unserer Untersuchungen stellten wir fest, daß sich die aus den Ps-
Werten konstruierten rheologischen Kurven dem nach sehr langer Zeit sieh 
einstellenden Gleichgewichtszustand hinreichend nähern. 
RHEOLOGISCHE t-_\TERSCCHCYG JfAKROJIOLEKULARER SFBSTASZES IX 303 
Die Fließkurye der Abb. 8 wurde auf Grund der Ps-Werte für verschie-
dene G [sec -1]_ Werte aufgetragen. Aus solchen Kurven läßt sich die Viskosität 
des Systems und die Abhängigkeit der Viskosität von Ps berechnen. 
Abb. 9 zeigt die Abnahme der Viskosität in Abhängigkeit von der 
Scherspannung. 
Für gewerbliche Zwecke kann man die Viskosität einer Substanz, z. B. 
einer Druckfarbe auch einfacher als oben beschreiben, bestimmen. In solcllPll 
80 ,-------------------------------
r; fO-3 
poise 
60 
Abb. 9. Abhängigkeit der Yi;.k05ität der 5chwarzen Druckfarbe ~rarke T F-3 YOll der Scher-
spannung 
Fällen zersetzt sich die znstanclegekommene Raumgitterstruktur unter dem 
Einfluß der mechanischen Beanspruchung (G) wenige JIimlten nach dem Ein-
füllen der Druckfarbe in einen Meßzylinder, und bei allmählich zunehmender 
BeallSpruchung (G) können die Fließeigenschaften bzw. die Viskosität der 
Druckfarbe bestimmt werden. 
Abb. 8 und ähnliche Fließkurven lassen erkennen, daß der Farbstoff 
seine günstigen Eigenschaften nur bei einer bestimmten Gcsch,\indigkeit, nach 
der dem Fließpunkt zugehörigen Beanspruchung erreicht. lIieraus folgt logi-
scherweise - was auch durch die Praxis bekräftigt wird -, daß eine gleich-
mäßige Farbauftragung am Färbeapparat nur bei einer bestimmten Druck-
gesch'vindigkeit zu erreichen ist. Dies gibt auch eine Erklärung dafür, warum 
sich bei _~nderung der Druckgeschwindigkeit auch die Einfärbung ändert. So 
wird z. B. die Auftragung der Farhe bei sehr langsamem Drucken dadurch 
erschwert, daß der Farbstoff noch weit vom erforderlichen Fließen ist, während 
bei zu großen Geschwindigkeiten, bei denen die Druckfarbe zufolge der er-
höhten Geschwindigkeit zu dünn fließt, eine Farbstoffzerstäubung auftreten 
kann. 
Es ist denkbar, daß die rheologischen Parameter hei der Anwendung von 
Farbstoffen eine bedeutende Rolle spielen werden und mit ihrer Hilfe -- zu-
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mindest bei gewissen Druckstoffen - das fachgemäße Auftragen der Druck-
farben ermöglicht "ird. Als sicher ist jedenfalls anzunehmen, daß die Kenntnis 
dieser Daten beim Färben gute Dienste leisten wird. 
Durch Steigerung bzw. Verminderung des Gesch,dndigkeitsgradienten (G) 
gelangt man, ,de bekannt, zu wesentlich abweichenden Ps-Werten. Aus diesen 
Werten von Ps können Hysteresiskurven aufgetragen werden. Hierzu eignet 
sich besonders ein Viskosimeter, bei dem der Geschwindigkeitsgradient wäh-
rend des Messens kontinuierlich geändert werden kann, im Gegensatz zu sol-
chen Rotationsviskosimetern, bei denen vor dem Übergang zu einer anderen 
Drehzahl der äußere rotierende Zylinder zum Stillstand gebracht , .. -erden muß 
[46], oder die Anderung des Geschwindigkeitsgradienten nur stufenweise er-
folgen kann [47]. 
Über die richtige Aufnahme von Hysteresiskurven sind viele Arbeiten 
bekannt, die über Aufnahmen unter den verschiedensten Bedingungen be-
richten [48]. In den meisten Fällen wurde jedoch nicht geprüft, wie stationär 
die Scherspannung war, bei der die Messungen ausgeführt wurden. 
Die Methode, mit der wir auf Grund unserer Messungen die P-T Kurven 
aufgenommen haben - Kurven, die auch den Anfangsabschnitt der Defor-
mation erfassen -, kann als richtiges Verfahren zur Aufnahme von Hysteresis-
kurven betrachtet werden. 
Anhang 
Die Scherkraft P schreibt sich im Falle des Rotationsviskosimeters zu 
Af P=----
2nRb2 ·h 
(1) 
wenn 1v.f das Drehmoment, Rb den Radius des inneren Zylinders in cm und 
h die Länge des inneren Zylinders in cm bedeutet. M aus Gleichung (1) 
. rpo jvI = -, (2) Co 
worin rpo die Drehung in Graden, Co den Torsionsmodul in Grad/cm dyn be-
deutet. Damit nimmt Gleichung (1) folgende Gestalt an: 
·981 P = --'----- [dynjcm2] , 
Co. 2:rRb2 • h 
WOrIn 981 die Gravitationskonstante mjsec2 bedeutet. Die Viskosität 'i) ist 
(3) 
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Mit (2) schreibt sich die Gleichung (3) zu 
~I= 
981 [Poise] , 
Co. 47[;' h· 0) R~· Rf 
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(4) 
in der Rä den Radius des äußeren Zylinders in cm, 0) die Winkelgesch,vindigkeit 
in rad/sec bedeutet. (I) kann auch durch die Drehzahl ausgedrückt werden, d. h. 
n 
0) = -~ [U/sec], 9,;);) 
worm n die Drehzahl bedeutet. Mit diesem Ausdruck wird aus Gleichung (4) 
i7 = 
·981·9·55 [Poise] . 
CO. 47[;. h· n· R~· Rf 
Für den Geschwindigkeitsgradienten (G = dvld;:;) gilt 
und mit den Werten von P und 'I 
oder durch Vernachlässigung für den Fall, daß R! - R~ ~ R! 
cvRä G=---
Rä-Ri 
Zusammenfassung 
(5) 
(6) 
Wir konstruierten ein Viskosimeter, das mit einer Substanzmenge von 1-1,5 ecm bei 
Temperaturen zwischen _50 0 C und +150° C Messungen im Viskositätsbereich von 0,01 bis 
lOs Poise ermöglicht. Da der Geschwindigkeitsgradient in einem weiten Bereich kontinuierlich 
geändert werden kann, eignet sich der Apparat ganz besonders zur Untersuchung hochmole-
kularer tyxotroper Substanzen. Die kontinuierliche elektropotentiometrisehe Registrierung 
der Messungen und der auf elektrischem Wege plötzlich in Rotation versetzbare innere Zylinder 
ermöglichen Messungen in einem breiten Deformationsintervall, während die mechanische 
Steuerung des äußeren Zylinders die Messung von Grenzdeformationen gestattet. 
Die Verwendbarkeit des Apparates wurde an den Beispielen einiger Druckfarben dar-
gestellt. Bei konstantem Geschwindigkeitsgradienten wurden die Werte des Maximums Pm 
und der Quasigleichgewichtslage Ps als Funktionen der Ruhezeit an der P-r Kurve bestimmt. 
Es wurde auf die Faktoren verwiesen, die dies~ Werte beeinflussen, und die in diesen beiden 
Zuständen verlaufenden inneren strukturellen Anderungen erklärt. Die Wirkung der bei rheo-
logischen Messungen "ichtigen Faktoren, des Geschwindigkeitsgradienten und der Zeit, ,·mrden 
demonstriert. Die Studie befaßt sich schließlich mit der Bestimmung des Fließpunktes und mit 
der Frage der Konstruktion der tyxotropen Hysteresisschleifen. 
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